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(57) Verfahren zum Oxidationsscliutz faserver- 
starkter, kohienstoffhaitlger Verbundwerkstoffe, deren 
iVIatrix zumindest in der Randschicht Siiiciumcarbid 
(SiC), sowie Slliclum (Si) und/oder Sliiclumlegierungen 
enthalt, umfassend die Sciiritte a) impragnieren des 
Verbundwerkstoffs mit einer wa3rigen, phosphathafti- 
gen Losung, b)Trocknung, c) Warmebehandiung bei ei- 
ner Temperatur, welche wenigstens ausreicht, um die 



getrocknete Losung in nictit iosliche Verbindungen um- 
zuwandeln, die zur Ausbiidung eines seibstheiienden 
Glases geeignet sind, wobel der Verbundwerkstoff vor 
dem Scliritt a), zwischen den Schritten a) und b), wah- 
rend oder nach dem Schiritt b) und/oder c) zur Ausbii- 
dung von Sillciumoxid (Si02) oxidlerend behandett wird 
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Beschreibung 

[0001] Die Erfindung betrifft ein Verfahren zum Oxi- 
datlonsschutz faserverstarkter kohlenstoffhaltiger Ver- 
bundwerkstoffe, gemaf? dem Oberbegriff von Anspruch 
1. 

[0002] Bei solchen faserverstarkten kohlenstoffhatti- 
gen Werkstoffen besteht das Probiem, daB der Kohlen- 
stoff Insbesondere bei Anwendungen unter hoherer 
Temperatur zur Oxidation neigt. Dieses Verlialten ist 
insbesondere dann von Nachteil, wenn aus dem koh- 
lenstoffhaltigen Werkstoff in elner Hoclitemperaturum- 
gebung eingesetzte Foimkorper geblldet warden, wie 
beispielsweise Auskleidungen Im Ofenbau, Brennkam- 
mem oder Bremsscheiben von Fahrzeugen. Letztere 
werden beispielsweise aus mit Kohlenstofffasern ver- 
starkten Verbundwerkstoffen mit keramlscher Matrix 
wie C/SiC-Werkstoffe (mit Kohlenstofffasem verstark- 
tes Siliciumcarbid mit Si und/oder C-Phasen) gefertigt. 
Bei solchen Bremsscheiben konnte bei Betriebstempe- 
raturen von ca. 600 "C bis uber 1000 °C in der Vergan- 
genheit unenvunschter Abbrand beobachtet werden. 
[0003] Aus dem Stand der Technik sind deshalb An- 
satze zum Schutz der genannten Werkstoffe vor Oxida- 
tion bekannt. Beispielsweise beschreibt die EP 0 619 
801 B1 ein gattungsgemaBes Verfahren zum Oxidati- 
onsschutz faserverstarkter, kohlenstoffhaltiger Ver- 
bundwerkstoffe, deren Matrix zumindest in der Rand- 
schicht Siliciumcarbid (SiC) enthalt. Genauer wtrd das 
Ausgangsmaterial durch einen C-SIC-Werkstoff gebll- 
det, der eine aus der Gasphase abgeschiedene reine 
SiC-Matrix aufweist, in weicher kein freies Si vorhanden 
ist. 

[0004] Das bekannte Verfahren umfasst unter ande- 
rem die folgenden Schritte 

a) Biidung eines auBeren Belags auf der kerami- 
schen Oberflache des Verbundwerkstoffs durch ei- 
ne ein Gemisch von Phosphaten und Siliclum- und 
Aluminiumoxid enthaitende Zusammensetzung, 

b) nach Trocknung Durchfiihrung einer Wannebe- 
handiung bei einer Temperatur, wetche ausreicht, 
um den auBeren Belag in nicht loslichen Zement 
umzuwandein, die zur Ausbildung eines selbsthei- 
lendes Glas geeignet sind. 

[0005] Der auBere Belag wird durch Aufpinsein oder 
Aufspritzen der waBrlgen, phosphathaltigen Suspensi- 
on auf die keramlsche Oberflache des Verbundwerk- 
stoffs erzeugt. Die Umwandlung des nach der Wamie- 
behandlung einen Zement bildenden Belags in ein 
selbstheilendes Glas erfolgt dann wahrend der Verwen- 
dung des Werkstoffs bei einer Betriebstemperatur, wel- 
che groBer oder gleich der Erweichungstemperatur ist 
Oder durch eine weitere WSnnebehandlung oberhalb 
der ErwelchungstempdfBtur, wobei unter einem selbst- 
heilendem Glas ein Glas verstanden wird, welches mit 
der Zeit auftretende Oberflachenrlsse und Sch^ldigun- 



gen unter hdheren Temperaturen und ohneauBere Ein- 
fluBnahme selbsttatig wieder verschlieBt. 
[0006] Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, ein 
Verfahren der eingangs enwahnten Art derart welter zu 

5 entwickein , daB ein verbesserter Oxidationsschutz des 
Verbundwerkstoffs en-elcht wird. Hierbei solite die Her- 
steliung des Werkstoffs In der Wetse erfolgen, daB das 
Verfahren gegenuber der bisherigen IHerstellung nicht 
wesentlich groBeren Aufwand in Fomi von Kosten und 

10 Zeit vemrsacht. DIese Aufgabe wird erfindungsgemaB 
durch die kennzeichnenden Merkmaie von Anspruch 1 
geldst. 

[0007] Gegenuber dem Stand der Technik, bei dem 
der Oxidationsschutz an einem faserverstarkten, koh- 

15 lenstoffhaltigen Verbundwerkstoff ausgebildet wird, 
dessen Matrix lediglich Siliciumcarbid (SiC), aber kein 
freies Slllclum (SI) enthalt, findet gemaB der Erfindung 
der Oxidationsschutz an einem Verbundwerkstoff statt, 
der zumindest in der Randschicht neben Siliciumcarbid 

20 (SIC) auch Siiicium (Si) und/oder Slliciumlegierungen 
beinhaitet. in Verbindung mit der zusatzlichen oxidle- 
renden Behandlung wird bereits aus dem In der Matrix 
vortiandenen Siiicium (SI) oder aus dessen Legierun- 
gen Siliciumoxid (SlOg) erzeugt. Die Phosphatiemng 

25 schlieBt das in der Matrix vorhandene freie Siiicium (Si) 
Oder ein hieraus intermediar gebiidetes Siliciumoxid auf 
und bildet ein Silikatglas mit selbstheilenden Eigen- 
schaften, vorzugsweise Al203-Si02-P203. Die Gegen- 
wart von Siliclum in der Matrix des Verbundwericstoffs 

30 hat demzufolge den Vortell, daB es bereits wahrend der 
Herstellung des Verbundwerkstoffs zur Ausbildung der 
selbstheilenden Glasphase kommt. Dies spiett insbe- 
sondere bei aus dem Verbundwerkstoff hergestellten 
Bremsscheiben von Fahrzeugen eine Rolle, welche be- 

35 reits vor einem ersten, unter hoheren Temperaturen er- 
foigenden Einsatz oxidativen Belastungen ausgesetzt 
sind, beispielsweise wenn fabrlkneue Fahrzeuge im 
Freien auf Halde bevorratet werden. Weiterhin be- 
schleunlgt und unterstutzt die Gegenwart des matrlxge- 

^ bundenen Sllrclums im Ausgangswerkstoff die Erzeu- 
gung des fur den Oxidationsschutz vortellhaften selbst- 
heilenden Glases. Dies ist Insbesondere fur den Einsatz 
des fertigen Produktes von Bedeutung, wo das glasbll- 
dende Si02 aus der Matrix standig nachgebildet und In 

45 das selbstheiiende Glas aufgenommen werden kann. 
SchlieBlich ergibt sich hierdurch eine bessere Anbin- 
dung der Glasphase am Verbundwerkstoff, weil das Si- 
iicium bereits in dessen Matrix vorhanden ist und nicht 
wie beim Stand der Technik nur oberflachlich aufgetra- 

50 gen wird. 

[0008] Vorteilhafte Ausgestaltungen der Erfindung 
sind In den Unteranspriichen aufgefuhrt, wobei die Er- 
findung neben dem Verfahren auch den hieraus gewon- 
nenen Werkstoff und entsprechend gestaltete Fonmkor- 
55 per wie Bremsscheiben, BremsbelSge oder Kupplungs- 
scheiben zum Gegenstand hat. 
[0009] Das Ausgangsmaterial des erfindungsgema- 
Ben Verfahrens blidet demzufolge eine faserverstSrkte 



3 



EP1319 640 A2 



4 



Verbundkeramik, insbesondere aus der Klasse der 01 
SiC'Werkstoffe, bei welchen vorzugsweise kohlenstotf- 
basierte Fasem, insbesondere Kohlenstofffasem Oder 
Graphitfasern, in einer liberwiegend aus SIC, Si und/ 
Oder Sl-Legierungen, und C geblldeten Matrix gebun- 
den sind. Die C/SiC-Verbundkeramiken konnen auch 
andere lioclitemperaturbestandige Fasem umfassen, 
die neben Kohlenstoff noch weltere Elemente, wie bei- 
spielsweise Si, B, N, O oderTl enthaiten. Im folgenden 
und In den Anspriichen sind unter dem Begriff Fasern 
sowohl einzelne Fasern als aucin Faserbundel, die 
durch Polymere Oder deren Pyrolyseprodukte, bevor- 
zugt graphltischer Kohlenstoff, gebunden sein konnen, 
zu verstehen. 

[0010] Die Vorgehensweise zur Hersteilung von C/ 
SiC-Werkstoff ist dadurch gekennzeichnet, daB zu- 
nachst ein CFC-Werkstoff gebildet wird. Erfindungsge- 
nrtSB besonders bevorzugt ist die Hersteilung von kurz- 
faserbiindeiverstarktem CFK (Kohlenstofffaserver- 
stdrkte Kunststoffe), bestehend aus mit einer carbonl- 
sierbaren Substanz und/oder mit Kohlenstoff beschich- 
teten Kohlenstofffasem oder Faserbundetn und Futistof- 
fen und Bindem, der gegebenenfalls mit einem Kem zur 
gewunschten Fomn gepresst und ausgehartet und hier- 
auf carbonisiert und/oder graphltiert wird, so daB ein 
CFC- Oder C/C- Formkorper als Zwlschenprodukt ent- 
steht. Dtese Formkorper werden vorzugsweise als 
Bremsschelbe, Bremsbelag oder Kupplungsscheibe 
gefertigt und weisen vorzugsweise annahernd die 
Endabmessungen des Endprodukts auf. Wegen der gu- 
ten Temperaturbestandlgkelt des C/SIC-Werkstoffs Ist 
jedoch jegllche weltere Anwendung denkbar, bei wel- 
cher hohe Temperaturen auftreten, beisplelsweise als 
Auskleidungskdrper fur Ofen und Brennkammem oder 
als Hitzeschilde. GroBfleichlge Bauteile werden hier ub- 
licherweise mit Langfasern oder Fasemriatten verstarkt. 
[0011] Da das CFC- Zwlschenprodukt Im Verglelch 
zurspateren Verbundkeramik noch erne relattv gerlnge 
Harte aufweist, werden spanabhebende Bearbeitungs- 
gange wie beisplelsweise das Anbringen von Bohrun- 
gen bevorzugt am Zwlschenprodukt durchgefuhrt. 
[0012] Das Baslsmateriat Ist indessen nicht auf 
CFC-Werkstoffe beschrankt. Als Fasermaterial konnen 
ebenso auch weltere temperaturstabile Keramikfasern, 
insbesondere auf der Basis von SIO2, AI2O3, Zr02, oder 
SiC, verwendet werden, die mit Kohlenstoff oder Gra- 
phit beschichtet wurden. 

[0013] Der vorzugsweise verwendete Fomrikorper 
aus kohlenstofffaservenstarktem Kohienstofhverkstoff 
wird anschlieBend endfonnnah bearbeltet und dann be! 
Temperaturen urn etwa 1 600 ^'C Im Vakuum oder unter 
Inertgas mit einer SlliclumschmeIze oder einer Slllclum- 
leglerungsschmeize infiltriert, wodurch zumindest ein 
Toil des Kohlenstoffs der Matrix und/oder der Fasern In 
SIC umgewandelt wird. Neben Slliclum konnen als wel- 
tere Bestandteile der Schmetze auch die Metalie der 
Nebengruppen I bis VIII verwendet werden, Insbeson- 
dere Tl, Cr, Fe, Mo, B und Ni. Durch die Flussiglnflltra- 



tion des CFC-Fonnkorpers entsteht ein dichter, fester 
und sehr barter Fomnkorper aus C/SiC-Werkstoff ent- 
haltend Fasem, im allgemelnen Kohlenstofffasem, mit 
einer Matrix aus ubenwiegend SiC, Si und C. 

5 [0014] Alternativ kann die Matrix des Fomrikorpers 
ganz oder teilwelse durch eine Gasp hasen infiltration 
(CVD Oder CVI) erzeugt werden. Dann weist die Matrix 
einen relativ hohen SIC-Gehalt auf, typtschenwelse uber 
95%. Welterhin kann die l-ierstellung der Matrix durch 

10 die Pyrofyse von SIhaltigen, prakeramlschen Polyme- 
ren erfolgen, wie sle zum Beisplel durch die Pyrotyse 
von Polymeren entstehen, die eines oder mehrere der 
Elemente SI, B. C, N, P oder Tl enthaiten. 
[0015] Die Matrix enthalt Im Gegensatz zu den klas- 

^5 sischen Sinterverfahren von SiC oder Im Gegensatz zur 
Gasphaseninfiltration mit reinem SiC noch freies Silici- 
um, das aus nicht umgesetztem Sl-lnfiltrat resultlert. 
Werden als Begteitmetalle der Infiltration Fe, Co, NI, Cu, 
Cr, Al venwendet, so werden diese Metalie nach der Er- 

20 starrung der Restschmeize bevorzugt in der Si-Phase 
geiostoderausgeschieden. in jedem derdrei FSIIe weist 
der aus dem jeweiligen Verfahren hervorgehende Form- 
korper aus Verbundwerkstoff daher eIne Verbundkera- 
mik mit In einer Matrix aus SiC, SI und C eingebetteten, 

^5 kohlenstoffhaltigen Fasern auf. 

[0016] Wesentiich ist hierbei, da3 der Si-Gehalt der 
Matrix zumindest in der Randschlcht oberhalb 1 Gew.- 
% llegt. Bevorzugt llegt der Si-Gehatt Im Berelch von 1 
bis 30 Gew.-% bezogen auf das Gesamtgewicht des 

30 Fonnkorpers oder bezogen auf das Gewicht seiner mit 
der SlC-haltigen Matrix durchsetzten Randschlcht. 
[0017] Der SIC-Gehalt In der Matrix der Verbundkera- 
mik liegt vorzugsweise oberhalb 50 Gew.-%, welter be- 
vorzugt oberhalb 35 Gew.-% bezogen auf das Gesamt- 

35 gewicht des Fonnkorpers. Je nach Tiefe der Infiltration 
mit den matrixbildenden Verbindungen kann sich diese 
Verbundkeramik nur auf eine Randschlcht beschranken 
Oder auch durch den gesamten Fomrikorper erstrecken. 
Der Gewichtsanteil der Matrix und deren Zusammen- 

40 setzung konnen dabel innerhalb des Formkorpers varl- 
ieren, insbesondere In der Tlefe, wobei der Gewichts- 
anteil der Matrix an der Oberflache bevorzugt hdher liegt 
als im inneren des Formkorpers, mitunter auch bei na- 
hezu 100%. 

45 [0018] GemaB einer bevorzugten Variante wird der 
CFC-Werkstoff durch Flussigsilizierung in C/SIC umge- 
wandelt. Dabel splelt es keine Rolle, ob der CFC-Werk- 
stoff ganz oder nur teilwelse mit Slliclum oder Sllicium- 
legierung infiltriert und zu C/SiC umgesetzt wird. Es 

50 muss ledigllch die Randschteht des Fomnkorpers zu 01 
SIC umgesetzt worden sein, die auch zu nahezu 100 % 
aus der Matrix bestehen kann. Die Erfindung erstreckt 
sich daher auch auf CFC-Formkorper, bei denen eine 
Silizierung ledigllch im Randbereich durchgefuhrt wur- 

55 de, aber der Kern aus CFC bestehen bleibt. Die Dicke 
der zu C/SiC umgesetzten Randschlcht betragt minde- 
stens 0,2 mm, vorzugsweise mehr als 0,5 mm und be- 
sonders bevorzugt mehr als 5 mm. 
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[001 9] Die Flussigsllizierung von CFC fiihrt nach dem 
Abkuhlen des Werkstoffs von einer Prozesstemperatur 
von etwa 1500 bis 1900 ^'C auf Raumtemperatur auf- 
grund der unterschiedlichen Temperaturausdehnungs- 
koeffizienten von Fasern und Matrix zu einer mit offenen 
IVIikrorissen und Poren durchsetzten Matrix, wobei sich 
die offenen RIsse und Poren bis wett in die Tiefe des 
aus der C/SiC-Keramik bestehenden Fomnkorpers er- 
strecken und sich bevorzugt an den Verstarkungsfasem 
ausbilden. Dies gilt ebenso fur die Vertahren der Gas- 
phaseninflltratlon oder der Poiymerpyroiyse, da auch 
hier von hoher Prozesstemperatur auf geringere Tem- 
peraturen abgekuhit wird. Dieser Effekt tritt besonders 
dann auf, wenn die SiC-haltige Randschicht einen ho- 
heren Gewichtsanteil der Matrix als das Innere des 
Werkstoffes hat. 

[0020] Diese offenen Risse und Poren bilden Pfade 
fur eindringenden Sauerstoff, so da3 tnsbesondere die 
in der Matrix gebundenen Kohlenstofffasern, die mit 
Kohlenstoff beschichteten Fasern, oder der freie Koh- 
lenstoff der Oxidation ausgesetzt sind. Anwendungen 
des Fomikorpers im Hochtemperaturbereich und in kor- 
rosiven Medlen, wie sie fur derartlge Werkstoffe ubiich 
sind, verst&rken den oxidatlven An griff welter. 
[0021 ] Zum Ausbilden einer Oxidationsschutzschicht 
wird der aus C/SiC-Verbundwerkstoff bestehende 
Formkorper zunachst mit einer wa3rigen, phosphathal- 
tigen Losung Impragniert, wobei die wSssrige Ldsung 
beisplelsweise durch eine Aluminiumphosphatldsung 
gebildet wird, welche vorzugsweise mindestens 15 
Masse- % Monoaluminiumphosphat (AI(IH2P04)3) ent- 
hait. 

[0022] Weitere bevorzugte Komponenten der phos- 
phathaltigen Losung sind Zinksaize, Boroxid, oderKup- 
fersalze. Diese Bestandteile kdnnen im fertigen selbst- 
heilenden Glas durchaus als wesentliche Bestandteile 
auftreten, wobei sie dann typischenA^eise als Phosphate 
Oder Oxide Im Glas gebunden sind. Die wassrige Lo- 
sung kann bis in die Tiefe der offenen Poren und RIsse 
der Matrix eindringen und biidet dort nach Trocknung 
einen Belag. AnschlleRend wird eine Wamiebehand- 
lung bei einer Temperatur durchgefiihrt, welche wenig- 
stens ausrelcht, um das kristallwasserhaltige Aluminl- 
umphosphat zu zersetzen und den Belag in nicht losli- 
che Verblndungen umzuwandeln. diezur Ausblidungei- 
nes selbsthellenden Glases geeignet sind. 
[0023] Zeitlich vorzugsweise wahrend der Wamnebe- 
handlung des zuvor impragnierten Fomnkorpers aus 0/ 
SIC- Verbundwerkstoff wird eine oxidierende Behand- 
lung unter gleichen Temperaturbedlngungen durchge- 
fiihrt, welche aus dem in der Matrix vorhandenen Silicl- 
um (Si) Oder aus dessen Legierungen Siliciumoxid 
(SiOg) erzeugt. Vorzugsweise wird die Wamiebehand- 
lung in oxidierender Atmosphare und/oder Luft bei einer 
Temperatur oberhalb 480 <>C durchgefuhrt. Die Dauer 
der Warmebehandlung nimmt mit steigender Tempera- 
tur ab. Sie ilegt fur 480 ''C bei ca. 4 bis 24h und bei 800 
""C bei unter 1h. 



[0024] Die Durchfuhrung der Wamnebehandlung an 
Luft stent gegenuberder Wannebehandlung in Schutz- 
gas (beisplelsweise N2) beim Stand der Technik eine 
wesentliche Kosteneinsparung dar. 

5 [0025] Anstatt den Fomrikorper aus Verbundwerkstoff 
wahrend der Wamnebehandlung zu oxidieren, kann dies 
gem§0 einer weiteren Ausfuhrungsfomi auch bereits 
vor der impragnierung, oder zwischen der Impragnie- 
rung und der Wannebehandlung beisplelsweise durch 

10 eine Oxidationsgluhung oder eine naf3-chemische Be- 
handlung erfolgen. Die na3-chemische Behandlung 
wird typischerwelse durch Oxidationsmittel, wie bei- 
splelsweise Perborate, oder PeroxophosphorsSure, be- 
vorzugt in der Phosphatldsung ausgeldst. Ebenso ist es 

IS moglich den Verbundwerkstoff anodisch zu oxidieren, 
[0026] Auch nach der Wamnebehandlung ist die Oxi- 
dation moglich, wobei es dann zweckma3lg Ist, die Be- 
schichtung auf eine Temperatur deutlich oberhalb ca. 
480 zu envarmen, um das neugebildete SiOg mit der 

20 aluminlumphosphahaltigen Schicht umzusetzen. 

[0027] Entscheidend ist, da3 durch die oxidierende 
Behandlung in der Matrix Sllizimoxid erzeugt wird, wel- 
ches gemeinsam mit einem eventueli verbtelbenden 
Restanteil an freiem Silicium vemnlttels der Phosphatie- 

25 rung aufgeschlossen wird und ein Sllikatglas mit selbst- 
hellenden Eigenschaften biidet, Im vorliegenden Fall 
beisplelsweise AI2O3-SIO2.P2O5 Die Oxidationsschutz- 
schicht in Fomn des Glases fulit dann die als Oxidations- 
pfadewirkenden offenen Risse und Poren des Fomnkdr- 

30 pers vollstandig und dicht aus und weist bei Tempera- 
turen oberhalb von ca. oberhalb 500 ^0 selbstheilende 
Eigenschaften auf. 

[0028] Wie eingangs erwahnt, werden gemaB einer 
besonders zu bevorzugenden Anwendung des erfin- 

35 dungsgemdBen Verfahrens aus dem mit der Oxidati- 
onsschutzschicht versehenen C/SiC-Werkstoff Brems- 
scheiben, Bremsbelage oder Kupplungsschelben von 
Fahrzeugen gefertigt. Im Betrieb konnen diese Bauteile 
Temperaturen von uber 500 ""C errelchen, so daB die 

40 selbsthellenden Eigenschaften der giasemen Oxidati- 
onsschutzschicht eintreten. 

Beispiel 1 

45 [0029] Zur Herstellung einer Brennsscheibe mit Oxl- 
dationsschutz wurde eine durch Flussigsilizieren eines 
CFC-Basiskorpers hergestellte Scheibe, gemaB dem 
Verfahren nach DE 197 10 105 A1 verwendet. 
[0030] Die sillzierte Bremsscheibe mit einem AuBen- 
so radius von 350 mm und Innenliegenden Luftungskand- 
len wurde getrocknet und entfettet. HIerauf wurde die 
Scheibe im Unterdruck (absoluter Druck ca. 2 bis 
12mbar) mit einer waBrigen Losung von Monoalumini- 
umphosphat (50 Gew.- %) Impragniert. HIerauf wurde 
55 die imprdgnlerte Scheibe an Luft unter Zutritt von Luft- 
sauerstoff bet mehrere Stunden bei 480 ''C getrocknet. 
Zur Messung der Schutzwirkung wurde die Scheibe 
hierauf bei einer Temperatur von 800 ^'C im Luftstrom 
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Ausbildung von Siiiciumoxid (Si02) oxidierend be- 
handelt wird. 

2. Verfahren nach Anspmch 1, dadurch gekenn- 
5 zeichnet, daB der Siliciumgehalt der Matrix zumin- 

dest in der Randschicht oberhalb 1 Gew.-% und 
vorzugsweise Im Bereich von 1 bis 30 Gew.-% be- 
zogen auf das Gesamtgewicht des Werl<stoffes 
Oder bezogen auf das Gewicht der mit der SiC-hal- 
10 tigen Matrix durchsetzten Randschicht llegt. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch ge- 
kennzelchnet, daB die oxidlerende Behandlung an 
Luft stattfindet oder durch eine nass-chemische Be- 

15 handlung gebildet wird. 

4. Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekenn- 
zelchnet, daB die naB-chemische Oxidation durch 
PeriDorate, Perphosphate und/oder Perphosphor- 

20 saure ausgelost wird. 

5. Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekenn- 
zelchnet, daB die naB-chemische Oxidation durch 
eine anodische Oxidation hervorgerufen wird. 

25 

6. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspru- 
che, dadurch gekennzeichnet, daB die Wamnebe- 
handiung in oxidierender Atmosphare und/oder Luft 
durchgefuhrt wird. 

30 

7. Verfahren nach einem der vorhergehenden Ansprii- 
Che, dadurch gekennzeichnet, daB die waBrlge 
Losung eine Aiuminiumphosphatiosung beinhaltet. 

35 8. Verfahren nach Anspruch 7, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die waBrige Losung mindestens 15 
Masse- % Monoaluminlumphosphat (AI(I-(2P04}3) 
enthSit. 

40 9. Verfahren nach Anspruch 7 oder 8, dadurch ge- 
kennzelchnet, daB die Losung losliche Verbindun- 
gen der Elemente Zn, Cu, und/oder B enthalt. 
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unter oxidierenden Bedingungen ausgelagert. Beim er- 
sten Hochheizen auf 800 ''C wird Si02 gebildet und in 
die Aluminiumphosphatschicht eingelagert. 
[0031] Im Vergleich zur ungeschutzten Scheibe 
nimmt der durch die Oxidation verursachte Gewichts- 
veriust nach einer Auslagerungsdauer von 3h um 90 % 
ab. 

Belsptel 2: 

[0032] Zur Bestimmung der Bestandigkelt der 
Schutzbeschichtung wurden impragnierte Scheiben wie 
in Beispiel 1 beschrieben hergesteilt. Eine bei 480 ""C 
getrocknete Scheibe, wurde auf 800 °C erhitzt und in 
Wasser abgeschreckt. Hierauf wurde wie im Beispiel 1 
beschrieben bei 800 ausgelagert und der Massen- 
veriust durch Abbrand bestimmt. Die Schutzwirkung der 
Oxidationsschicht iieB durch die Abschreckung im Was- 
ser nicht nach. Weitere Scheiben wurden fur 24 Stun- 
den in kochendem Wasser behandelt. Auch hierdurch 
wurde die Schutzwiri<ung der Oxidationsschutzschicht 
nicht verandert, im Gegensatz dazu, wie es bei einer 
reinen Phosphatglasschicht zu erwarten gewesen wa- 
re. 

[0033] Obiichenveise wirkt eine durch Phosphatie- 
rung erzeugte Oxidationsschutzschicht nur bis zu Tem- 
peraturen von ca. 700 °C, wohingegen ste bei hdheren 
Temperaturen sogar den Abbrand fdrdert. Demgegen- 
uber konnte bei aus dem erfindungsgemaB hergesteil- 
ten Verbundwerkstoff gefertigte Bremsscheiben selbst 
bei Temperaturen von 800 °C kein nennenswerte Oxi- 
dationsschadlgung beobachtet warden. 



PatentansprUche 

1. Verfahren zum Oxidationsschutz faserverstarkter, 
kohlenstoffhaltiger Verbundwerkstoff e, deren Ma- 
trix zumindest in der Randschicht Siliclumcartsid 
(SiC) enthalt, beinhaitend folgende Schritte : 

a) Impragnieren des Verbundweri<stoffs mit ei- 
ner wassrigen, phosphathaltigen Losung, 

b) nach Trocknung Durchfuhrung einer Wanne- 
behandlung be! einer Temperatur, wetehe we- 
nigstens ausreicht, um die getrocknete Losung 
in nicht losliche Verbindungen umzuwandein, 
die zur Ausbildung eines selbstheilenden Gla- 
ses geeignet sind, 

dadurch gekennzelchnet, daB der Oxidations- 
schutz an einem faserverstarkten, kohlenstoffhalti- 
gen Verbundwerkstoff ausgebildet wird, dessen 
Matrix zumindest In der Randschicht neben Sllicl- 
umcarisid (SiC) auch Sllteium (SI) und/oder Sillci- 
umiegierungen beinhaltet, und daB der Verbund- 
werkstoff vor dem Schritt a), zwischen den Schritten 
a) und b), wShrend Oder nach dem Schritt b) zur 



10. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspru* 
45 Che, dadurch gekennzelchnet, daB die Wdrmebe- 

handlung und/oder die oxidierende Behandlung bei 
einer Temperatur oberhalb 480 °C erfolgt. 

11. Faserverstarkter, kohlenstoffhaltiger Veri^undwerk- 
so stoff, hergesteilt nach einem Verfahren gemaB ei- 
nem Oder mehrerer der vorhergehenden AnsprQ- 

che. 



12. Faserverstarkter, kohlenstoffhaltiger VeriDundwerk- 
55 stoff, dessen Matrix zumindest in der Randschicht 
Siliciumcarbid (SiC) und in den Poren und/oder an 
der Oberflache ein phosphathaltiges Gias aufweist, 
dadurch gekennzelchnet, daB die Matrix auch 
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nicht gebundenes Silicium (Si) und/oder nicht ge- 
bundene Siliciumlegieaingen enthatt. 

13. Verbundwerkstoff nach Anspruch 12, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB der Siliciumgehalt der Matrix 5 
zumlndest in der Randschicht oberhalb 1 Gew.-% 
und vorzugswelse im Bereich von 1 bis 30 Gew.-% 
bezogen auf das Gesamtgewiclit des Werkstoffes 
Oder bezogen auf das Gewicht der mit der SiC-hal- 
tigen Matrix durchsetzten Randschicht liegt. io 

14. Verbundwerkstoff nach Anspruch 12 oder 13, da- 
durch gekennzelchnet, daB das Glas Alunninium- 
oxid, Siliciumoxid und Phosphoroxid und als Haupt- 
konr^ponente Zinkoxid und/oder Zinkphosphat und/ 
Oder Boroxid enthalt. 

15. Faserverstdrkter, kohlenstoffhaltlger Verbundwerk- 
stoff, welcher zumindest teitwelse mit einer Schicht 
aus einem Aiuminiumoxid-, Siiiciumoxid- und Phos- 20 
phoroxid- haltigen Gias bedeckt ist, welches als 
IHauptkomponente Zink-oxid und/oder Zinkphos- 
phat und/oder Boroxid enthatt. 

16. Formkorper, insbesondere Bremsschelbe, Brems- 25 
belag, Kupptungsscheibe fur Fahrzeuge, Ausklel- 
dungselement fiir die Auskleidung von Ofen und 
Brennkammern, oder l-litzeschild, hergesteilt aus 
einem Verbundwerkstoff nach einem oder mehre- 

ren der Anspriiche 11 bis 15. 30 
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getrocknete Losung in nicht losllche Verblndungen um- 
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